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Verfahren zur Herstellung von cycllschen, aliphatlschen Orthokohlensaureestern sowie neue cycllsche 
Orthokohlensaureester 



CycHsche, aliphatlsche Orthokohlensaureester der Formel 

^^^O OR 

vorin 

?^ «x y f 

A £0r -CH-CH-, -CHj-C^CHj-. -CH-CHj-CH-, Oder 

und geneinsain ftlr -CH-CH-, -CHj^-CHj-r. 



-CH-CH,-CH- 



Oder 



^4 



Oder -CHj-C-CHj- stehen. 



ftir -CH-CH-, -CH^-C^Hg-. -CH-CHj-CH-, 



und einen Phenylrest, der unsubstituiert Oder gegebe> 
nenfalls durch Chlor, Brom, eine Nitro-, Trifluormethyl-. Al- 
koxygruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Carbaikoxygrup- 
pe mit 1 bis 4 C-Atomen ein- oder mehrfach substituiert ist. 



darstellen, 

R3 und gteich oder verschieden sein konnen und Wasser- 
stoff. C|-C4-Alkvl Oder Phenyl bedeuten oder gemeinsam fur 
-{CH2)-,„ mit m - 2. 3. 4. 5 stehen. 

werden hergestellt durch Umsetzung von Dichlormethande- 
rivaten der Formel 

(RSOjCCIj 

worin 

R5 einen Phenylrest. der unsubstituiert oder gegebenenfalls 
durch Chlor, Brom. eine Nitro-'. Trifluormethyl-, Alkoxygrup- 
pe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Carbatkoxygruppe mit 1 
bis 4 C-Atomen ein- oder mehrfach substituiert ist. darstellt, 
mit aliphatischen Dioien der Formel 

HO-A-OH 

worin 

A die obengenannte Bedeutung hat. 

In Gegenwart stochiometrischer Mengen organischer N- 
haltigerSasen. 

Die cyclischen, aliphatischen Orthokohlensaureester steflen 
teilweise neue Verbindungen dar. 
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Paf-e>ntans priache 

Verfahren zur Herstellung von cyclischen, alipha- 



X 



worin -x a 3 -o^ 

far -CH-CH-. -CH,>C^H2-, -CH-CH,-CH- , oder 



-CHo-C-CH^- steht, wenn 
2 II ^ 



r1 und r2 gemeinsair. fUr -CH-CH-, -CH2-C-CH2-, 



-CH-CH,-CH- Oder -CH2-C-CH2- 
^3 R^ ' CH2 



stehen 



A fUr -6h-CH-, .CH^-C^CH2-, -CH-CH2-CH-, 

-CH2-C-CH2-, -CH2-CH=CH-CH2- Oder -{CH2)4- 



*2 r 
C 

steht, wenn 



CH2 
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X 

und einen Phenylrest, der unsubstituiert oder 
gegebenenf alls durch Chlor/ Brom, eine Nitre-, 
Trif luormethyl- / Alkoxygruppe mit 1 bis 4 
C-Atomen oder eine Carbalkoxygruppe mit 1 bis 
5 4 C-Atomen ein- oder mehrfach substituiert ist, 

darstellen, 

R"^ und R^ gleich oder verschieden sein konnen und 
Wasserstoff, C^-C^-Alkyl oder Phenyl bedeuten 
Oder gemeinsain ftir ^^^^2^^. ni = 2 , 3, 4, 

10 5 stehen, 

dadurch gekennzeichnet , daB man Dichlormethanderivate 
der I'ormel 

(R^O)2CCl2 

^ worin 

15 R^ einen Phenylrest, der unsubstituiert oder ge- 

gebenenf alls durch Chlor, Brom, eine Nitro-, 
Trif luormethyl-, Alkoxygruppe mit 1 bis 4 
C-Atomen oder eine Carbalkoxygruppe mit 1 bis 
4 C-Atomen ein- oder mehrfach substituiert ist, 

20 darstellt, 

mit aliphatischen Diolen der Formel 
HO-A-OH i 

worin 
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A die obengenannte Bedeutung hat, 

in Gegenwart stSchiometr ischer Mengen organischer 
N-haltiger Basen umsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB man als organische N-haltige Basen Pyridin, 
Chinolin, Isochinolin, Chinazolin, Pyrimidin, 
N-Methylimidazol, Triethylamin , 1 ,4-Diazabicyclo- 
( 2 , 2 , 2 ) -octan , 1 , 5-Dia zab icyclo- (4,3,0) -non-5-en , 
1 ,5-Diazabicyclo-(5,4 ,0)-undec-7-en und N,N'-Di- 
methylpiperazin einsetzt. 

Verfahren nach Ansprvichen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzung bei Temperaturen 
von 0 bis eO'C durchfllhrt. 

Verfahren nach Ansprtachen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzung in Gegenwart von 
inerten, organischen LCsungsmitteln durchfiihrt. 

verfahren nach AnsprUchen 1 bis 4 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als inerte organische LQsungs- 
mittel Toluol, Xylol, Methylenchlor id , Ethylen- 
chlorid, Chlorbenzol, Diethylether , Tetrahydro- 
furan und/oder Anisol einsetzt. 

Neue, cyclische OrthokohlensSureester der 
Forme 1 
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0 OR^ 

X . 

O OR 



9 



worin 



D 




-CH^-C-CH^-, -CH,-CH=CH-CH5- Oder -(CH^) 



R und R einen Phenylrest, der unsubstituiert 

Oder gegebenenf alls durch Chlor , Brom, eine 
Nitro-/ Trif luormethyl-, Alkoxygruppe mit 
1 bis 4 C-Atomen Oder eine Carbalkoxygruppe 
mit 1 bis 4 C-Atomen ein- oder mehrfach 
substituiert ist, darstellen^ 



R und R gleich oder verschieden sein konnen und 
Wasserstoff, C^-C^-Alkyl Oder Phenyl bedeuten 
Oder gemeinsam fiir -(CH2)j^* init m = 2, 3, 
4 , 5 stehen • 



It 



CH 



2 



steht , 



und 



5 
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Orthokohlenssureeswrn so»ic= neue oyclische 

saureester ^ ^ , ■ ■ 

v.o4-T-ifft ein Verfahren zur Her- 

s.euu„9 von =>'=^-f;;^;/,'/^„,,,„,„,iens.urees«r . 
estern sowie neue cyollBCne u 

. V .unhstische orthokohlensaureester, 

— --res rr"^;r..:rv "-uU..a 

^tributylstannyl7-Derivaten org. Chem. 

V, m cftributylzinn) sulf i<a U • • 
Abspaltung von Bis(trxbut:y .ikandiyiaioxydibutyl- 
?347 (1970)) ; Umsetzung von Alkanaiyx« jr 

— m-ii- cs (J. org. Chem. 36, 1176 

stannanen mit CSj • ^ niolen unter Ab- 

, .et.u„, von 0'^-^°fZTJsTZ\T: synthesis 1^84- 

:::: r;rr.::rcar r Jesen.. von ... 

trifluoridetherat (DE-OS 3 406 049) . 
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Die zuerst genannten drei Verfahren verlaufen zwar mit 
recht guten Ausbeuten, jedoch mufi mit teuren Metallorgani- 
ka und toxischem gearbeitet werden. Bel den letztge- 

nannten Verfahren wird das teure Tetraalkoxymethan als 
5 Ausgangsmaterial verwendet und die Abtrennung des 
Produkts vom neutralisierten Katalysator ist nicht 
unproblematisch und anscheinend Ausbeute bestimmend; 
die katalysierte Addition von Epoxiden an das Carbonat 
verlMuft nur in sehr schlechten Ausbeuten. 

10 Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von cyc- 
lischen, aliphatischen OrthokohlensSureestern der 
Forme 1 



1 




(I) , 



worin 

r3 r4 r3 R^ r3 r4 

A fiir -CH-CH-, -CH2-C-CH2-f -CH-CH2-CH-, Oder 

-CH2-C-CH2- steht, wenn 

r3 r4 r3 r4 

R und R gemeinsam ftir -CH-CH-, -CH2-C-CH2-# 

-CH-CHo~CH- Oder -CH^-C-CH^- stehen, 
R-^ R^ CH, 



Oder 



*2 



R^ R^ / f R^ 

fiir -CH2-C-CH2-# -CH-CH2-CH-r -CH2-C-CH2- 

CH2 
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-CH2-CH=CH-CH2- Oder 'K^-A^^ ^^^^ 

r1 und r2 einen Phenylrest, der unsubstituiert Oder ge- 
gebenenfalls durch Chlor, Brom, eine Nitro-. Tri- 
fluorjnethyl-, Alkoxygruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder 
" eine Carbalkoxygruppe mit 1 bis 4 c-Atdmen ein- oder 
mehrfach substituiert ist, darstellen, 

3 und gleich oder verschieden sein kSnnen und Wasser- 
stoff, C.-C^-Alkyl Oder Phenyl bedeuten oder gemem- 
sam fiir -(CH2)„- mit m = 2, 3, 4, 5 stehen, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man Dichlormethan- 
derivate der Forme 1 

(R^O)2CCl2 



R 



worm 



r5 einen Phenylrest, der unsubstituiert oder gege- 
benenfalls durch Chlor, Brom, einen Nitro-, Trx- 
fluormethyl-, Alkoxygruppe mit 1 bis 4 C-Atomen 
Oder eine Carbalkoxygruppe mit 1 bis 4 C-Atomen 
ein- Oder mehrfach substituiert ist, darstellt, 

mit aliphatischen Diolen der Formel 

(III) , 



HO-A-OH 
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worin 

A die obengenannte Bedeutung hat. 



in Gegenwart stCchiometrischer Mengen organischer N-hal- 
tiger Basen umsetzt. 

5 Das erf indungsgeniaBe Verfahren ist besonders geeignet 
zur Herstellung von aliphatischen Spiroorthocarbonaten . 
Zur Herstellung von aliphatischen Spiroorthocarbonaten 
der Forme 1 



B 



X 



B (IV) , 



1 0 worin 



r3 r3 r^ r^ r^ 



B fiir -CH-CH-, -CH2-C-CH2-# -CH-CH2-CH- Oder 

-CH^-C-CH^- steht und 
CH2 

R^ und R^ gleich oder verschieden sein kSnnen und Wasser- 

stoff , C^-C^-Alkyl Oder Phenyl bedeuten oder gemein- 

15 sam ftir -(CH^) - mit m - 2, 3, 4, 5 stehen, 

z in 

setzt man Dichlormethanderivate der Formel 
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worin 



. ..t aer unsubstituiert oder gegebenen 
einen Phenylrest, der xrifluor- 
falls durch Chlor, Brom, exne ^ ^^^^ 
raethyl-. Alkoxygruppe mit ^ ^.^tomen ein- 

eine carbalXoxygruppe .xt 1 b ^^^^^^^ 
Oder mehrfach substxtuiert xst, 

... aliphatiscnen Diolen der For.el 



(V) , 
HO-B-OH 



wor in 
B 



aie obengenannte Bedeutung hat, 

N-haltiger Baseri/ 

,n Gegenwart ^^^^^^ 
die den Stickstoff als Teix 
enthalten, um. 

. >, das erfindungsgemaee Verfahren 
weiterhin eignet sxch das ^ orthokohlensaure- 
zur Herstellung von neuen, cyclx 
e stern der Formel 



X 



OR^ (VI) 



■or2 



- IS - 
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worin 



D 




-CH2-CH=CH — CH2- Oder -(^2)4- steht, 

und einen Phenylrest, der unsubstituiert oder ge- 
gebenenfalls durch Chlor, Bronir eine Nitro-, Tri- 
f luormethyl-, Alkoxygruppe mit 1 bis 4 C-Atomen 
Oder eine Carbalkoxygruppe mit 1 bis 4 C-Atoinen 
ein- Oder mehrfach substituiert ist, darstellen. 



R und R gleich oder verschieden sein konnen und Wasser- 
stoff, C^-C^-Alkyl Oder Phenyl bedeuten oder gemein- 
sam fiir -(^^2^Kr m = 2, 3, 4, 5 stehen. 

Zur Herstellung der neuen, cyclischen OrthokohlensSure- 
ester der Formel (VI) , setzt man Dichlormethanderivate 
der allgemelnen Formel 



und 



(R^.O)2CCl2 



(II) , 



worin 




einen Phenylrest, der unsubstituiert oder gegebenen- 



falls durch Chlor, Brom, eine Nitro-, Trifluor- 
methyl-, Alkoxygruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder 
eine Carbalkoxygruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ein- 
oder mehrfach substituiert ist, darstellt. 
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mit aliphatischen Diolen der Formel 

HO-D-OH ' 



worin 

D die obengenannte Bedeutung hat. 



Gegenwart stochiometrischer Mengen an aliphatischen 



m 

tertiMren Aminen um. 



Als Verbindungen der allgeineinen Formel (II) seien bei 
spielsweise genannt: im Aromaten substituierte Diaryloxy- 
methandichloride, wis Bis- {2 , 5-dichlorphenoxy ) -methandx- 
chlorid, Bis-(4-chlorFhenoxy)-inethandichlorid, Bis-{4- 
nitrophenoxy) -n^ethandichlorid. Bis- (3-nitrophenoxy) - 
methandichlorid, Bis- (3-inethylphenoxy) -methandichlorxd 
und Bis- (4-inethylphenoxy) -methandichlorid und der un- 
substituierte GrundkOrper, das Diphenoxymethandichlorid. 
Besonders bevorzugt wird das Diphenoxymethandichlorid 
eingesetzt (11/ R = ^6^5^* 

Als aliphatische Diole der Formel (III) , die znr Her- 
stellung von cyclischen, aliphatischen Orthokohlen- 
saureestern der allgemeinen Formel (I) eingesetzt wer- 
den kennen, seien beispielsweise genannt: Glykol, 
Propandiol-1,2, Butandiol-2 , 3, Propandiol-1 , 3 , 2-Phe- 
nylpropandiol-1 ,3, 1,1 -Cyclohexandimethanol , 2 , 2-Di- 
methylpropandiol-1,3, Butandiol-1 , 3 , Pentandiox-2 ,4 , 
2-Butendiol-1,4 und Butandiol-1 ,4 ; besonders be- . 



Le A 23 525 



9 - 



3502106 



vorzugt sind Glykol, Propandiol-1 , 2 , Propandiol-1 , 3 , 
2-Methy lenpropandiol- 1,3, 2 , 2-Diine thy Ipropandiol- 1,3, 
2-Butendiol-1 , 4 und Butandiol-1 , 4 . Die Diole werden in 
stSchiometrischen Mengen oder im OberschuB (etwa 10 bis 
100 %iger UberschuB) eingesetzt; bevorzugt ist die Ver- 
wendung in st5chiometrischen Mengen. 

Im Falle der Herstellung von aliphatischen Spirocarbo- 
naten der Formel (IV) wird die bei der Umsetzung mit 
dera Dichlormethanderivat (II) entstehende Salzsaure 
mit N-haltigen Basen gebunden, die den Stickstoff als 
Teil eines aromatischen Systems enthalten. Beispiels- 
weise k&nnen hierzu verwendet werden: Pyridin, das ge- 
gebenenfalls auch ein- oder mehrfach durch Chlor, Brom, 
eine Nitro-, Trif luormethyl- , Alkoxygruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstof fatomen oder eine Carbalkoxygruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstof f atomen substituiert sein kann, Chinolin, 
Isochinolin, Chinazolin, Pyrimidin und N-Alkylimidazol, 
wie N-Methylimidazol, Die N-haltigen Basen werden in 
st5chiometr ischen Mengen oder im OberschuB (etwa 10 bis 
100 %iger UberschuB) eingesetzt, bevorzugt ist ein Ein- 
satz von st5chiometrischen Mengen. 

Die erf indungsgemSBe Umsetzung von Dichlormethanderivaten 
der allgemeinen Formel (II) mit den Diolen der allgemeinen 
Formel (V) wird bevorzugt in inerten Losungsmitteln durch- 
geftihrt. Geeignete L5sungsmittel hierfiir sind beispiels- 
weise Aromaten, wie Toluol und/oder Xylol, halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Ethylenchlorid 
und/oder Chlorbenzol oder Ether, wie Diethylether , Tetra- 
hydrofuran und/oder Anisol. 
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Das erfindungsgemSBe Verfahren 2ur Herstellung der 
cyclischen, aliphatischen OrthokohlensHureester der 
Formal (I) wird im allgemeinen bei Temperaturen von 
etwa 0 bis^ eO'C, bevorzugt 10 bis 40»C, durchgef uhrt . 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches nach dem er- 
findungsgemSBen Verfahren zur Herstellung von cyclischen 
aliphatischen OrthokohlensSureestern insbesondere zur 
Herstellung von aliphatischen Spiroorthocarbonaten der 
Formel (IV), kann beispielsweise so erfolgen, daB das 
entstandene Hydrochlorid (sofern es im gewShlten Losungs- 
n.ittel unlGslich ist) abf iltriert oder wSBrig extrakt.v 
entfernt v.ird. Das entstandene Phenol kann extraktiv 
durch Schiitteln mit halbkonzentrierter oder verdUnnter 
wSBriger Alkalimetallhydroxid-LSsung oder destxllativ 
nach Entfernung des verwendeten LSsungsmittels abge- 
trennt werden. 

Der nach Entfernung des Hydrochlorids , Phenols und 
LSsungsmittels verbleibende Riickstand enthalt das 
gewunschte Produkt; dieses kann entweder destillatxv 
Oder durch Kr istallisation aus einem geeigneten 
inerten Losungsmittel isoliert werden. Geeignete 
inerte LSsungsmittel sind beispielsweise Ester wie 
Ethylacetat oder Alkohole wie Methanol und/oder 
Ethanol. 

im Falle der Herstellung der neuen cyclischen Ortho- 
kohlensaureester der Formel (VI) wird die bei der Urn- 
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setzung von Diolen der Formel {VII ) mit dem Dichlor- 
methanderivat (II) entstehende SalzsSure mit einem 
tertiSren aliphatischen Amin gebunden, Beispielsweise 
konnen hierzu eingesetzt werden: Triethylamin, 1,4- 
Diazabicyclo- (2,2,2) -octan, 1 , 5-Diazabicyclo- (4,3,0)- 
non-5-en, 1 , 5-Diazabicyclo- (5 , 4,0) -undec-7-en und 
N,N'-Dimethylpiperazin; besonders bevorzugt ist Tri- 
ethylamin. Die tertiSren Amine werden Clblicherweise 
in stSchiometrischen Mengen oder im OberschuB 
(etwa 10 bis 100 % UberschuB) eingesetzt; bevorzugt 
ist der Einsatz von stSchiometrischen Mengen. 

Im Falle der Herstellung von neuen cyclischen Ortho- 
kohlensaureestern der Formel (VI) mit D = -CH2CH=CHCH2- 
und -(0112)4- auch die zur Herstellung von Ver- 

bindungen der allgemeinen Formel (IV) aus Diolen der 
Formel (V) eingesetzten Basen als FSnger fUr Chlorwasser- 
stoff eingesetzt werden, 

Aus den neuen , cyclischen Orthokohlensaureestern der 
Formel (VI) konnen im Sinne von US 4 070 347 und 
US 4 079 038 Kunststoffe und Uberzlige, die auch zur 
Freisetzung von Wirkstoffen geeignet sind, hergestellt 
werden . 

Die nachfolgenden Beispiele sollen das erf indungsgemSBe 
Ver f ahren verdeutl ichen . 
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Spiroorthocarbonate der Fortael (IV) ) 
m = CcHc) wurden in 

50 ^ Dichlormethan ,el6st - ,vl una 

„is=h von 0,2 Mol ^^^''i;j^„^,^.r, bei 20 bis 25-C 

(Kilhlung mit ""/„,„i.che Phase n.chein.nder 

ROhren bel 20'C <«rae a« org ^alblconzen- 

„ier«r wSBriger "•""""'^ Trocknen fiber 

„lt je 50 ml «asser ' ^^sser.trahlvakuun, 

::f;/rnnra.rr =r:ns ...c.. 

siert. 



1. produkt: IV, B 

2. produkt: IV, B 



-(CH2)3-» Ausbeute: 90 % 



3. produkt: IV, B = -CHj-t; 



= .CH2-C(CH3)2-CH,-, Ausbeute: 90 % 
-CH^-C-CH,-. Ausbeute: 85 % 



4. Produkt: IVr B 



CH^ 

-CH.-C-CH^-, Ausbeute: 90 % 

CH, 
I 



5. produkt: IV, B 



CH2 

-CH2-CH2-, Ausbeute: 75 % 
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Die Produkte aus den Beispielen 1 bis 5 stimmen in ihren 
physikalischen Daten mit den in der Literatur angegebenen 
Da ten iiberein. 

Beispiele 6 bis 9 

0,12 Mol Diol der allgemeinen Formel {VII ) und 0,1 Mol 
Triethylamin wurden in 50 ml Dichlormethan vorgelegt, 
eine LSsung von 0,1 Mol Dichlordiphenoxymethan (II, 

= ^6^5 ' Dichlormethan wurde unter Riihren 

bei 18 bis 20®C zugetropft. 2 Stunden Nachreaktion bei 
Raumtemperatur • Die Losung vmrde zweimal irit je 50 ml 
Wasser extrahiert, die organische Phase wurde uber 
Na2S0^ getrocknet. Der nach Abziehen des Losungsmittels 
im Wasserstrahlvakuum verbleibende Ruckstand wurde aus 
Ethylacetat Oder Methanol uinkristallisiert . 

6. Produkt: VI, D = -(^2)3-, r\ R^ = ^6^5' 

Fp. 96-97**C, Ausbeute: 95 % 

7. Produkt: VI , D = -CH2-C (CH3 ) 2-CH2- r r\ = 

CgH^; Pp. 99-'100°C, Ausbeute: 95 % 

8. Als Base wurde Pyridin fiir Triethylamin verwendet. 
Produkt: VI, D = -CH2-CH=CH-CH2-# r\ R^ = CgH^; 
Fp. 71-72**C, Ausbeute: 95 % 

9. Als Base wurde Pyridin fiir Triethylamin verwendet. 
Produkt: VI , D = -(CH2)4-f R^ = ^6^5' 82-84°C, 
Ausbeute: 95 %. 
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